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3. • Dieser Berlcht enthait Angaben zu folgenden Punkten: . 

I, 

i M Grundlage des Bescheids 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuheit. erf inderlsche TStlgkelt und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V El BegrQndete Feststellung nach Regel 66.2 a)n) hinslchtllch der Neuheit, der erfinderischen Tatigkelt und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und ErWSrungen zurSlQtzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/1 3 483 

I. Grundlage des Berichts 

1. Hinsichtiich der Bestandteile der internationalen Anmeidung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
t-nnlrli^t!!^ "^H^- 1ft' ^^^ l ""P'^fegt wurdep. gelten im Rahmen dieses Berichts als 'ursprijngfch 
eingereicht und sind ihm nicht beigefOgt, weil sie keine Anderungen enthaften (Regein 70. 16 und 70 17)y 



Beschreibung, Seiten 
1-8 

Anspriiche, Nr. 
1-9 



In der ursprQnglich eingereichten Fassung 



eingegangen am 10.05.2004 mit Schreiben vom 03.05.2004 
^" SfSiIl=«onIif ^''**'''fJ Y°'"stehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache. in der 

2ngeS?hl^^^^^^^^^^ '^-^P^''^- zur VerfQgung bzw. warden In dieser Sp,BChe 

° ftSclTRe^el il'l'cSr^^""^' "^'^ ""^ ^'"^''^^ "^^^ internationalen Recherche eingereicht worden ist 

□ die VerOffentllchungssprache der Internationalen Anmeidung (nach Regel 48.3(b)). 

° t^Sf fnfch Re^llt5"S^ ^ Internationalen vorlaufigen Prflfung eingereicht 

3. Hinsichtiich der in der internationalen Anmeidung offenbarten Nucleotid- undtoder Aminosaureseauenz ist die 
Internationale voriaufige PrOfung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgeSA wo^d/it S 

□ In der Internationalen Anmeidung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeidung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bel der Beh6rde nachtraglich In schriftlicher Form eingereicht wonJen Ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Fomn eingereicht worden ist 

° ^t^^'^T f^achtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Qber den 

Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeidung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

° Sinnll?!^?:!,^^ computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sInd folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ AnsprOche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

^" ° ainlnohrni?A^*-°'i"® BerOcksichtigung (von einigen) der Andemngen eretellt worden. da diese aus den 
orn?,*?r£t?fn Ji^^de" ".ach Auffassung der Behorde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprQnglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). .oHiuuyiiwi 

b'^z^gmT*^^^' ^'^ Anderungen enthalten. ist unter Punl<t 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
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6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerbhchen Anwendbarkert; Unterlagen und Erklarungen zur Stuteung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erfinderische Tatigkeit (IS) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (lA) 



Ja: Anspruche 1-9 
Nein: Anspruche 
Ja: Anspruche 1-9 
Nein: Anspruche 
Ja: AnsprQche: 1-9 
Nein: AnsprQche: 



2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V- 



Die vorhegende Erfindung betrifft eine weitere Ausgestaltung eines Verfahrens zur 
Herstellung von bestimmten Benzophenonen (siehe Forniel I) nach an sich bekanntem 
Synthesepnnzip, d.h. mittels Friedel-Crafts Acylierung des Saurechlorids (II) mit 3 4 5- 
Trimethoxytoluol, vgl. D1 (EP-A 897 904) als nachstliegenden Stand der Technik.' ' 

Die erfindungsgemaBe Ausgestaltung des Verfahrens besteht im wesentlichen in der 
Wahl eines liohersledenden aromatisciien Kohlenwasserstoffs, namlich Chlorbenzol 
Benzotnfluorid bzw. Nitrobenzol, als LSsungsmittel fur die besagte Friedel-Crafts 
Reaktion unter Venvendung eines (nicht naher definierten) "Eisenkatalysators" 
Diese spezlelle Losungsmitteiauswahl ist mit einigen technischen Vorteilen. wie z B 
Reaktionsbeschleunlgung dank der Moglichkeit der Anwendung hoherer 
Reaktionstemperaturen bzw. der HCI-Entfemung mittel Inertgasstrippen, verbunden 
Femer wird der Einsatz geringer ("katalytischer") iVIengen an FC-Katalysator ermoglicht 
Vgl. dazu die Beschreibung, Seite 2, Zeile 36 - Seite 3, Zeile 16 und Seite 4 letzter 
Absatz. 

D1 empfiehit als Losungsmittel Ethylen- bzw. Methylenchlorid, Benzol, Oktan Dekan 
Oder Mischungen davon (D1, Seite 7. Zeile 30-32). In den betreffenden Belspielen der 
Entgegenhaltung werden IVIethylenchlorid und aquimolare Mengen an Aluminiumchlorid 
venA/endet. Der Einsatz der erfindungsgemaB ausgewahlten Losungsmittel ist in D1 
somit wedfer so offenbarl noch erhalt der Fachmann aus D1 eine irgendwie geartete 
Anregung zu deren Wahl. 

D2 beschreibt die Benzophenon-Herstellung uber Friedel-Crafts Acyliemng mit einem 
Eisenkatalysator bestehen aus Eisen(lll)chlorid mit - erfindungswesentllch - 
betrachlichen Mengen an Graphit als weiterer zwingender Bestandteil. Als in Frage 
kommende Reaktionslosungsmittel werden allgemein zwar u.a. auch Halogenbenzole 
und Nitrobenzol genannt, als besonders bevorzugt werden jedoch halogenierte 
ahphatlsche Kohlenwasserstoffe bezeichnet (vgl. Seite 4. Zeile 45 - Seite 5, Zeile 7) In 
den Beispielen der Entgegenhaltung wird ausnahmslos EDC oder TCE venvendet 
Somit durfte der Fachmann auch aus D2 kelne Anregung zur Konzeption des 
erfindungsgemaBen Verfahren, wie anspruchsgemaB deflniert. ertialten haben. 

Angeslchts des verfugbaren voiveroffentlichen Standes der Technik (D1 und D2) 
erscheint der Anspruchsgegenstand der vorliegenden Anmeldung im Einklang mit den 
Erfordernissen gemaB Art. 33(2)-(4) PCT. 
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Patentanspriiche 

^- Verfahren 2\ir Hers t el lung von Benzophenonen der Formel I, 

X 

QMe 

I 

(Mb 




10 ^ ^ 



in der X Chlor, Hydropsy, Methoxy oder Ci-Cg-^Alkylcarbonyloxy 
xind Y Chlor oder Brom bedeuten kannen, dxirch Umsetzung von 
einem SSurechlorid der Fonnel II, 

15 



II 




20 

in der X und Y die obengenannte Bedeutiing besitzen, mit 
3,4^5-Triniethoxyt:oluol, dadurch gekennzeichnet , dass die Re- 
aktion in Gegenwart 

25 

a) eines aromatischen. Kohlenwasserstof f s ausgewahlt auS der 
Gruppe: Chlorbenzol, Benzotrifluorid und Nitrobenzol als 
Verdtinnungsmittel und 

30 b) 0,01 bis 0,2 mol% bezogen auf das S^urechlorid eines Ei- 

senkatalysators 

c) bei einer Teinperatur, die zwischen SO^C iind dem Siede- 
punkt des jeweiligen Verdfinn\mgsinittels liegt, durchge- 
35 ftihrt wird. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
VerdOnnungsmittel Chlorbenzol eingesetzt wird. 

40 3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass 3 , 4, S-Trimethoxytoluol ggf. im jeweiligen Verdun- 
nungsmittel vorgelegt wird und das SSurechlorid einschlieS- 
lich des Eisenkatalysators ggf. iia jeweiligen Verdtinnuiigsmit- 
tel zudosiert wird. 

45 




10 



20 

2S;-: 

7. 

30 

8. 

35 



Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net^ dass die bei der Reaktion entstehende Salzs^ure durch 
Strippung mittels eines Inertgasstroms aus dem Reaktionsan- 
satz entfemt wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadiarch gekemizeich- 
net, dass das Verdtinnungsmittel gegen Ende oder wahrend des 
Verlauf s der Reaktion abdestilliert wird, vind die verblei- 
bende Prodiiktschmelze in einem Ci-Ce-Alkohol zur Kristallisa- 
tion gebracht wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass das SSxirechlorid der Formel II durch TTmsfftzung ei- 
ner S^ure der Fomael III, 




III 



in der X und Y die obengenannte Bedeutung besitzen, mit Thio- 
nylchlorid oder Phosgen gegebenenfalls in Gegenwart von Dime- 
thyl forxnamid, im gleichen Verdiinnungsmittel hergestellt wird, 
das auch in der folgenden Friedel-Craf ts .§tufe eingesetzt 
wird. ' *• ' ; ' . 

Verfahren nach Anspruch 6, dadvirch gekenhzeichnet , dass nach 
Bildung des Saurechlorids II zumindest ein Teil. des Verdtin- 
nungsmittels mit iiberschtissigCTi Thionylchlorid abdestilliert 
Txnd in den Prozess rUckgeftihrt wird. 

Verfaliren nach Anspruch 6, dadurch gekexmzeichnet , dass die 
Saure der Formel Ilia, 



X 



O 




Ilia 



Br 



durch Bromierung der Verbindung rv. 



45 




mit elementarem Brom im gleichen Verdiiimiingsiaittel herge- 
stellt wird, das auch in den folgenden beiden Stufen verwen- 
10 det wird. 

9. Verfaliren nach Anspruch 8/ dadurch gekennzeichnet, dass zu- 
mindest ein Teil des Verdiinnungsmittels iind ILberschasslges 
Brom am Ende der Bromierung abdestilllert \md in den Prozess 
15 riickgeftihrt wird. 
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Applicant 
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1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 4 sheets, including this cover sheet. 

I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
» — " amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCI^. 

These annexes consist of a total of sheets. 

3. This report contains indications relating to the following items: 



I 




Basis of the report 


u 


□ 


Priority 


m 


□ 


Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 


IV 


□ 


Lack of unity of invention 


V 




Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


VI 


□ 


Certain documents cited 


vn 


□ 


Certain defects in the international application 


VIII 


□ 


Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

10 May 2004 (10.05.2004) 


Date of completion of this report 

08 October 2004 (08.10.2004) 


Name and mailing address of tfie IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized o£Gcer 
Telephone No. 
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I. Basis of the report 



1. With regard to tlie elements of the international application:^ 
I I the international application as originally filed 

1^ the description: 

pages 



1-8 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 



1-9 



□ 



filed with the letter of 



03 May 2004 (03,05.2004) 



the drawings: 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



. . filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

. , filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or fiimished to this Authority in the following language which is- 

the language of a translation fiimished for the purposes of international search (under Rule 23- 1(b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation fiimished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 

contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 

□ fiimished subsequently to this Authority in written form. 

□ fiimished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently fiimished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been fiimished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listmg has 
been fiimished. 



□ 



The amendments have resulted in fhe cancellation ofi 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

□ 



the drawings, sheets/fig . 



5 I I report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' ' — • beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

♦ Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as '^originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70,17), * 

Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (July 1998) 



INTERNATIONAL P 



B01 



INARY EXAMINATION REPORT 



Intej^^knal application No. 
PC^^P 03/13483 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The present invention relates to a further configuration 
of a process for preparing certain benzophenones (see 
formula I) by a synthesis principle which is known per se, 
i.e. by Friedel -Craft acylation of acid chloride (II) with 
3,4,5-trimethoxytoluene; see EP-A-897 904 (Dl) as the 
closest prior art. 



The claimed configuration of the process consists 
essentially in the selection of a higher-boiling aromatic 
hydrocarbon, i.e. chlorobenzene, benzotrif luoride or 
nitrobenzene, as a solvent for said Friedel -Craft 
reaction, using a (not further specified) ^'iron catalyst". 
This special solvent selection is linked to some technical 
advantages, such as a faster reaction due to the 
possibility of using higher reaction temperatures or of 
eliminating HCl by inert gas stripping. Moreover, it 
permits the use of smaller ("" catalytic") amounts of FC 
catalyst; see the description, page 2, line 36 - page 3, 
line 16; and page 4, last paragraph. 

Dl recommends ethylene or methylene chloride, benzene, 
octane, decane or their mixtures as solvents (Dl, page 7, 
lines 30-32) . In the relevant examples in the citation, 
methylene chloride and equimolar amounts of aluminium 
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chloride are used. The use of the claimed selected 
solvents is thus not disclosed in this manner by Dl, nor 
does Dl gives a person skilled in the art any reason to 
select them. 

D2 describes the preparation of benzophenone by Friedel- 
Craft acylation with an iron catalyst that consists of 
iron (III) chloride with considerable amounts of graphite 
as another necessary component, this feature being 
necessary for the invention. Although halogenated benzenes 
and nitrobenzene are also mentioned in general as possible 
reaction solvents, the halogenated aliphatic hydrocarbons 
are mentioned as being especially preferred (cf . page 4, 
line 45 - page 5, line 7). In the examples of the 
citation, EDC or TCE is used without exception. D2 would 
thus also fail to prompt a person skilled in the art to 
design the claimed process as defined in the claims. 

In view of the previously published available prior art 
(Dl and D2) , the subject matter claimed in the present 
application appears to meet the requirements of PCT 
Article 33 (2) -33 (4) . 
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